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論 文 の 要 旨 
 
近年、リチウム硫黄電池は、高い正極容量（理論値=1675mAh/g）と高いエネルギー密度を有する
ことで、次世代蓄電池として大いに期待されている。しかしながら、放電反応に生成した中間体の多
硫化物は、有機電解液に容易に多硫化イオンとして溶出する。この溶出した多硫化イオンが引き起こ
す正極と負極の間での酸化還元反応の繰り返しにより、充放電サイクルが進むにつれ、リチウム硫黄
電池の容量が劣化するなどの問題（＝シャトル効果）があった。 
本論文では、リチウム硫黄電池の問題点を解決するため、多孔質である機能的な金属有機構造体に
着目している。金属有機構造体は従来から気体分子の吸着と分離に多く使われており、分子ふるいと
も呼ばれている。今回はこの分子ふるいをイオン種が分別できるイオンふるいとして用い、リチウム
硫黄電池のセパレーターに採用した。これにより開発された新型リチウム硫黄電池は、溶出した多硫
化イオンの負極側への移動を防ぐことができた結果、問題であったシャトル効果を抑制でき、充放電
の容量減少とサイクル特性の劣化が防止され、長時間にわたる安定な充放電サイクル特性が世界で初
めて確認された。特に，電流密度 1C におけるサイクル試験 1500 回目の充電容量として 900mAh/g と
いう高い値を維持している良好な性能が得られることを明らかにしたものである。 
 審 査 の 要 旨 
【批評】 
本論文は以下に列記する新規性および優れた成果が認められる。 
多硫化イオンより小さいリチウムイオンが通り抜けることが出来るサイズのミクロ孔と多硫化イ
オンと結合する Cuを含む骨格を有する機能的な金属有機構造体を選択し、リチウム硫黄電池のセパ
レーターとして使用した。さらに結晶であるため、割れ易いという金属有機構造体の欠点を改善する
ため、酸化グラフェン層と混合し柔軟性を持たせた複合金属有機構造体膜（Cu-MOF@GO）を合成
した。これをリチウム硫黄電池のセパレーターに用いて、シャトル効果を抑制でき、充放電の容量減
少とサイクル特性の劣化が防止され、長時間にわたる安定した充放電サイクル特性が確認された。 
機能的な金属有機構造体膜をセパレーターとしたリチウム硫黄電池には、世界で初めて室温におい
て電流密度 1Cで充放電１～1500回にしても安定したサイクル特性をもつことを確認した。活性化す
るため、初期の約 100回を除くと、100～1500回までの容量劣化がほぼ観察できない、1500回目の放
電容量も 900mAh/gという高い容量を維持していることを確認した。 
ミクロ孔と Cuを含む骨格を有する機能的な金属有機構造体をセパレーターとしたリチウム硫黄電
池に、溶出した多硫化イオンの負極側への移動を防ぐことができた結果は他の金属を含む骨格を有す
る金属有機構造体へ展開することに成功した。Zn を含む骨格を有する金属有機構造体と酸化グラフ
ェン層と混合した Zn-MOF@GOをリチウム硫黄電池のセパレーターに用いても、シャトル効果を抑
制でき、充放電の容量減少とサイクル特性の劣化が防止され、安定した充放電サイクル特性が確認さ
れた。 
これから、この機能的な金属有機構造体と酸化グラフェン層と混合した膜は、リチウム硫黄電池の
みではなくて、リチウム有機活物質二次電池、有機活物質レッドクスフロー電池のセパレーターへ展
開することも示唆している。 
以上の研究成果は、リチウム空気電池を実用化する上で、新規性および独自性の高い取り組みであ
り、極めて重要な進展をもたらす有用な知見であると評価できる。 
【最終試験の結果】 
平成 29年 2月 6日、システム情報工学研究科において、学位論文審査委員の全員出席のもと、著
者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、学位論文審査委員全員
によって、合格と判定された。 
【結論】 
上記の学位論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（工学）の学位を受けるに十分
な資格を有するものと認める。 
  
